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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  2-Hydroxy-carbazol-1  -carbonsäure. 

p  2-Hydroxy-carbazol-1-carbonsäure  kann  durch  Umset- 
zung  eines  2-Hydroxy-carbazol-alkalisalzes  mit  CO2  bei  hö- 
herer  Temperatur  und  unter  Druck  in  einem  alkoholischen 
Lösungsmittel  hergestellt  werden.  Als  Salz  wird  bevorzugt 
das  Kaliumsalz  eingesetzt.  Günstige  Ergebnisse  werden 
beim  Einsatz  von  lwertigen  Alkoholen  erzielt.  Das  Alkali- 
salz  der  2-Hydroxy-carbazol-1-carbonsäure  wird  direkt in 
hoher  Qualität  mit  nur  geringen  Beimengungen  an  der  iso- 
meren  3-Carbonsäure  und  an  nicht  umgesetztem  Aus- 
gangsmaterial  gewonnen. 



Es  i s t   b e r e i t s   b e k a n n t ,   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l   in  G e g e n -  

w a r t   von  K a l i u m c a r b o n a t   b e i   275°C   und  25  b a r   C O 2 - D r u c k  
in  e i n e r   2 0 - s t ü n d i g e n   R e a k t i o n   zu  e i n e m   G e m i s c h   d e r   i s o -  

m e r e n   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - o r t h o - c a r b o n s ä u r e n   u m z u s e t z e n  

(DE-PS  512  2 3 4 ) .   A u s b e u t e n   und  S e l e k t i v i t ä t e n   s i n d   h i e r -  

b e i   n i c h t   a n g e g e b e n .   In  d i e s e r   DE-PS  w i r d   a u c h   d i e   V e r -  

w e n d u n g   von  W a s s e r   a l s   R e a k t i o n s m e d i u m   b e s c h r i e b e n ;  

d i e   N a c h a r b e i t u n g   d i e s e r   V o r s c h r i f t   e r g a b   j e d o c h ,   d a ß  

d e r   U m s a t z   d a b e i   a u f   e i n e n   B r u c h t e i l   des   U m s a t z e s   i n  

A b w e s e n h e i t   von  W a s s e r   a b s i n k t .  

U n t e r w i r f t   man  2 - H y d r o x y - c a r b a z o l   d e r   K o l b e - S c h m i t t -  

R e a k t i o n ,   w i r d   e b e n f a l l s   e i n   G e m i s c h   d e r   i s o m e r e n  

2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - o r t h o - c a r b o n s ä u r e n   e r h a l t e n .   G e -  

mäß  FIAT  F i n a l   R e p o r t   Nr.   1 3 1 3 ,   S e i t e   364  w i r d   2 - H y -  

d r o x y c a r b a z o l   m i t   w ä ß r i g e r   K a l i l a u g e   e i n g e d a m f t   und  d a s  

so  e r h a l t e n e   t r o c k e n e   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - k a l i u m s a l z   a b  

180°C  und  a n s t e i g e n d   b i s   2 5 0 - 2 6 0 ° C   und  4 ,5   b a r   C 0 2 -  
D r u c k   u m g e s e t z t .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   in  W a s s e r  



g e l ö s t   und   m i t   S c h w e f e l s ä u r e   n e u t r a l i s i e r t ,   w o b e i   d a s  

n i c h t   u m g e s e t z t e   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l   a u s f ä l l t .   Nach  A u s -  

s a l z e n   m i t   S t e i n s a l z   w i r d   d i e   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - 1 -  

c a r b o n s ä u r e   in   Form  i h r e s   N a t r i u m s a l z e s   e r h a l t e n .   D i e  

i s o m e r e   3 - C a r b o n s ä u r e   und  T e i l e   d e r   1 - C a r b o n s ä u r e   g e -  

l a n g e n   i n s   F i l t r a t .  

Aus  US  2  453  105  i s t   d i e   C a r b o x y l i e r u n g   von  in   o - D i c h l o r -  

b e n z o l   s u s p e n d i e r t e m   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - k a l i u m s a l z   b e -  

k a n n t .   Die  B i l d u n g   des   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - k a l i u m s a l z e s  

aus   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l   und  K a l i u m h y d r o x i d ,   d i e   E n t -  

f e r n u n g   d e s   d a b e i   e n t s t e h e n d e n   W a s s e r s   und   d i e   w e i t e r e  

U m s e t z u n g   in   h e t e r o g e n e r   P h a s e   m i t   C 0 2  w i r d   in   G e g e n w a r t  

von  o - D i c h l o r b e n z o l   a l s   D i s p e r g i e r m i t t e l   v o r g e n o m m e n .  
Nach  n i c h t   g e n a n n t e r   R e a k t i o n s d a u e r   w i r d   das   o - D i c h l o r -  

b e n z o l   m i t   W a s s e r d a m p f   a b d e s t i l l i e r t ,   d u r c h   N e u t r a l i s a -  

t i o n   m i t   S c h w e f e l s ä u r e   das   n i c h t   u m g e s e t z t e   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l   a u s g e f ä l l t   und   d u r c h   A u s s a l z e n   m i t   K a l i u m c a r -  

b o n a t   d a s   K a l i u m s a l z   d e r   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - l - c a r b o n -  

s ä u r e   g e w o n n e n .   Die   3 - C a r b o n s ä u r e   b e f i n d e t   s i c h   s o d a n n  

m i t   R e s t e n   d e r   1 - C a r b o n s ä u r e   im  F i l t r a t .  

Auch  in   JP  5 0 8 4 / 1 9 5 6   w i r d   d i e   C a r b o x y l i e r u n g   von  s u s p e n -  
d i e r t e m   K a l i u m s a l z   des   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l s   in   2 - C h l o r -  

n a p h t h a l i n   b e s c h r i e b e n .   Das  a u s   K a l i u m h y d r o x i d   h e r g e -  

s t e l l t e   S a l z   w i r d   z u n ä c h t   e n t w ä s s e r t   und  d a n n   in   G e g e n -  

w a r t   e i n e r   k a t a l y t i s c h e n   Menge  T r i e t h a n o l a m i n   b e i   1 7 0  

b i s   175°C  und  10  b a r   C 0 2 - D r u c k   c a r b o x y l i e r t .   Die  E n t -  

f e r n u n g   d e s   n i c h t   u m g e s e t z t e n   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l s   u n d  

das   A u s s a l z e n   und  G e w i n n e n   d e r   i s o m e r e n   C a r b o n s ä u r e n  

g e s c h i e h t   wie   in   dem  o b e n e r w ä h n t e n   U S - P a t e n t .  



A l l e   b i s h e r i g e n   V e r f a h r e n   l e i d e n   an  den  v i e l f ä l t i g e n   u n d  

u m s t ä n d l i c h e n   T r e n n o p e r a t i o n e n   und  an  d e r   m a n g e l n d e n  

S e l e k t i v i t ä t   in   B e z u g   a u f   das   g e w ü n s c h t e   I s o m e r e .  

Es  w u r d e   nun  e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l - 1 - c a r b o n s ä u r e   d u r c h   U m s e t z u n g   von  2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l - A l k a l i s a l z   m i t   C02  b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r   u n d  

u n t e r   D r u c k   g e f u n d e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   in   a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n  

d u r c h f ü h r t .  

L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   s i n d  

A l k o h o l e   und  E t h e r a l k o h o l e .  

Als   A l k o h o l e   kommen  s o w o h l   1 - w e r t i g e   a l s   a u c h   m e h r -  

w e r t i g e   A l k o h o l e   in   B e t r a c h t .   Als   1 - w e r t i g e   A l k o h o l e  

s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e ,   g e r a d k e t t i g e   o d e r  

v e r z w e i g t e   C 1 - C 8 - A l k o h o l e   g e n a n n t ,   w ie   M e t h a n o l ,   E t h a -  

n o l ,   P r o p a n o l ,   I s o p r o p a n o l ,   B u t a n o l ,   I s o b u t a n o l ,   t e r t . -  

B u t a n o l ,   P e n t a n o l e ,   H e x a n o l e   o d e r   O c t a n o l e .   Als   m e h r -  

w e r t i g e   A l k o h o l e   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   G l y k o l ,   1 , 2 -   u n d  

1 , 3 - D i h y d r o x y p r o p a n   g e n a n n t .  

E t h e r a l k o h o l e   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e -  

mäße  V e r f a h r e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   wie   G l y -  

k o l m o n o m e t h y l e t h e r ,   G l y k o l m o n o e t h y l e t h e r   und  d i e   s i c h  

vom  D i g l y k o l   und  T r i g l y k o l   a b l e i t e n d e n   M o n o a l k y l e t h e r .  

A l l e   g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   s o w o h l   e i n z e l n   a l s  

a u c h   im  G e m i s c h   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



U n t e r   den   g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   s i n d   d i e   1 - w e r t i g e n  

A l k o h o l e ,   i n s b e s o n d e r e   d i e   1 - w e r t i g e n   C 3 - C S - A l k o h o l e  
b e v o r z u g t .  

A l s   K a t i o n   f ü r   d i e   B i l d u n g   des   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l -  

a l k a l i s a l z e s   s e i e n   N a t r i u m   und  K a l i u m ,   i n s b e s o n d e r e  

K a l i u m   g e n a n n t .   Zur  B i l d u n g   des   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l -  

a l k a l i s a l z e s   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   d a s   j e w e i l i g e   A l k a l i -  

m e t a l l - h y d r o x i d ,   - c a r b o n a t ,   - h y d r o g e n c a r b o n a t   o d e r  

- a l k o h o l a t   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   Beim  E i n s a t z   des   A l k o h o l a t s  

k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   von  dem  A l k o h o l   a u s g e g a n g e n   w e r d e n ,  

d e r   a u c h   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r -  

f a h r e n   d i e n t .   Da  j e d o c h   a u c h   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e   e i n -  

g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n ,   k a n n   a u c h   von  e i n e m   a n d e r e n  

A l k o h o l a t   a l s   dem  d e s   L ö s u n g s m i t t e l - A l k o h o l s   a u s g e -  

g a n g e n   w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   i s t   es  j e d o c h   w e g e n   d e r  

g u t e n   Z u g ä n g l i c h k e i t   b e v o r z u g t ,   das   H y d r o x i d   des   g e -  

w ä h l t e n   M e t a l l s   e i n z u s e t z e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   im  T e m p e r a t u r b e -  

r e i c h   von  80  b i s   2 3 0 ° C ,   b e v o r z u g t   100  b i s   1 8 0 ° C ,   b e -  

s o n d e r s   b e v o r z u g t   110  b i s   170°C  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Der  C 0 2 - D r u c k   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n  

in   e i n e m   s e h r   g r o ß e n   B e r e i c h   s c h w a n k e n ,   d e r   l e d i g l i c h  

d u r c h   d i e   t e c h n i s c h - w i r t s c h a f t l i c h e   H a n d h a b u n g   b e g r e n t  

i s t ,   b e i s p i e l s w e i s e   von  0 ,5   b i s   200  b a r .   Zur  D u r c h -  

f ü h r u n g   w i r d   man  j e d o c h   im  a l l g e m e i n e n   e i n e n   B e r e i c h  

von  1  b i s   100  b a r ,   b e v o r z u g t   1 ,5   b i s   40  b a r ,   b e s o n -  

d e r s   b e v o r z u g t   2  b i s   20  b a r   und  g a n z   b e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   3  b i s   10  b a r   a n w e n d e n .   Z u s ä t z l i c h   k a n n   g e g e b e n e n -  



f a l l s   e i n   I n e r t g a s d r u c k ,   b e i s p i e l s w e i s e   b i s   zu  20  b a r ,  

a n g e w e n d e t   w e r d e n .   I n e r t g a s e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   S t i c k -  

s t o f f ,   W a s s e r s t o f f   o d e r   E d e l g a s e .   Zu  den  g e n a n n t e n   D r u k -  

ken   kommt  in   j e d e m   F a l l e   z u s ä t z l i c h   d e r   L ö s u n g s m i t t e l -  
d r u c k   e n t s p r e c h e n d   d e m  E i g e n d r u c k   b e i   d e r   g e w ä h l t e n   R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r .  

Das  2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z   w i r d   f ü r   das   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e   V e r f a h r e n   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  5  b i s   50  

G e w . - % ,   b e v o r z u g t   10  b i s   40  G e w . - % ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  
15  b i s   30  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   d i e   G e s a m t m e n g e   S a l z   u n d  

L ö s u n g s m i t t e l ,   e i n g e s e t z t .   D a b e i   h e r r s c h t   b e i   R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r   e i n e   K o n z e n t r a t i o n   von  g e l ö s t e m   2 -  

H y d r o x y c a r b a z o l - s a l z   von  m i n d e s t e n s   5  G e w . - % ,   m e i s t e n s  

mehr   a l s   15  G e w . - % ,   b e z o g e n   au f   d i e   G e s a m t m e n g e   a n  

g e l ö s t e m   2 - H y d r o x y c a r b a z o l - s a l z   und  L ö s u n g s m i t t e l .  

Zur  B i l d u n g   des   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z e s   w e r d e n   i m  

a l l g e m e i n e n   1  b i s   2 ,5   Mol  A l k a l i ,   b e v o r z u g t   1 - 1 , 5   M o l ,  

p r o   1  Mol  2 - H y d r o x y c a r b a z o l   a n g e w e n d e t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   w i r d   u n t e r   A u s s c h l u ß  

von  W a s s e r   d u r c h g e f ü h r t .   F a l l s   man  n i c h t   das   2 - H y -  

d r o x y - c a r b a z o l - s a l z   g e t r e n n t   h e r s t e l l t ,   t r o c k n e t   u n d  

so  b e r e i t s   w a s s e r f r e i   in   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h -  

r e n   e i n s e t z t ,   k a n n   man  es  in   dem  g e w ä h l t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   o d e r   L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h   a u c h   aus   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l   und  e i n e r   d e r   g e n a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   des   g e -  
w ü n s c h t e n   K a t i o n s   h e r s t e l l e n   und  das   g e g e b e n e n f a l l s  



d a b e i   e n t s t e h e n d e   W a s s e r   v o r   d e r   C a r b o x y l i e r u n g   aus   d e m  

R e a k t i o n s g e m i s c h   a b d e s t i l l i e r e n .   D i e s e s   A b d e s t i l l i e -  

r e n   i s t   e i n e   a l l g e m e i n   b e k a n n t e   T e c h n i k   und  k a n n   d u r c h  

A b d e s t i l l i e r e n   e i n e r   r e i n e n   W a s s e r p h a s e   o d e r   d u r c h   A b -  

d e s t i l l i e r e n   e i n e s   W a s s e r / L ö s u n g s m i t t e l - G e m i s c h e s ,   d a s  

g e g e b e n e n f a l l s   e i n   A z e o t r o p   s e i n   k a n n ,   e r f o l g e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   b e i s p i e l s w e i s e   s o  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   daß  d e r   R e a k t i o n s a n s a t z   n a c h   d e r  

B i l d u n g   d e s   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z e s   so  l a n g e   e r h i t z t  

w i r d ,   b i s   d a s   g e s a m t e   v o r h a n d e n e   W a s s e r   e n t f e r n t   i s t ,  

w o n a c h   d a n n   u n t e r   E i n s t e l l e n   des   g e w ü n s c h t e n   C 0 2 - D r u k -  
k e s   u n t e r   R ü h r e n   a u f   d i e   g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

e r h i t z t   w i r d .   Die   R e a k t i o n s z e i t e n   l i e g e n   g e w ö h n l i c h  

z w i s c h e n   1  und  20  S t u n d e n .   Nach  dem  A b k ü h l e n   und  E n t -  

s p a n n e n   des   R e a k t i o n s a n s a t z e s   l i e g t   d a s   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l - 1 - c a r b o n s ä u r e s a l z   a l s   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  

a u s g e f a l l e n e r   N i e d e r s c h l a g   v o r .   Es  k a n n   d u r c h   g e e i g n e t e  

T r e n n o p e r a t i o n e n ,   wie   A b f i l t r i e r e n   o d e r   A b z e n t r i f u g i e r e n ,  

g e w o n n e n   w e r d e n .   Das  F i l t r a t   e n t h ä l t   s o d a n n   n u r   g e r i n g e  

Mengen   an  g e l ö s t e m   C a r b o n s ä u r e - s a l z   s o w i e   n i c h t   u m g e -  

s e t z t e s   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z .   In  e i n e r   b e v o r z u g t e n  

V a r i a n t e   w i r d   d i e s e s   F i l t r a t   b e i   e i n e m   f o l g e n d e n   R e a k -  

t i o n s a n s a t z   w i e d e r v e r w e n d e t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r l a u b t   d i e   d i r e k t e   G e -  

w i n n u n g   e i n e r   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - 1 - c a r b o n s ä u r e   m i t   n u r  

s e h r   g e r i n g e m   G e h a l t   an  d e r   n i c h t   g e w ü n s c h t e n   i s o m e r e n  

3 - C a r b o n s ä u r e   und  an  n i c h t   u m g e s e t z t e m   2 - H y d r o x y - c a r -  



b a z o l .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   v e r m e i d e t   d a h e r   e i n e  

n a c h t r ä g l i c h e   A b t r e n n u n g   d e r   u n e r w ü n s c h t e n   3 - C a r b o n s ä u r e .  

H i e r z u   i s t   es  i n s b e s o n d e r e   n i c h t   n o t w e n d i g ,   e i n e   T r e n n u n g  
d u r c h   A u s s a l z e n ,   wie   aus   den  b i s h e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n  

g e l ä u f i g ,   a n z u w e n d e n ,   w o d u r c h   d e r   A u f w a n d   an  zum  A u s -  

s a l z e n   b e n ö t i g t e n   C h e m i k a l i e n   und  d i e   B e h a n d l u n g   h o h e r  

S a l z f r a c h t e n   in   den   A b w ä s s e r n   v e r m i e d e n   w e r d e n .   W e i t e r -  

h i n   i s t   es   e r f i n d u n g s g e m ä ß   n i c h t   n o t w e n d i g ,   e i n e   g e -  

s o n d e r t e   T r e n n o p e r a t i o n   f ü r   d i e   A b t r e n n u n g   d e s   n i c h t  

u m g e s e t z t e n   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z e s   d u r c h z u f ü h r e n .  

Die  2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - 1 - c a r b o n s ä u r e   f ä l l t   im  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   z u n ä c h s t   a l s   S a l z   des   g e w ä h l t e n   K a t i o n s  

an  und  k a n n   a l s   s o l c h e s   d i r e k t   w e i t e r v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  N a p h t h o l - A S - F a r b -  

s t o f f e n .   Die  f r e i e   S ä u r e   k a n n   in   b e k a n n t e r   A r t   d u r c h   A n -  

s ä u e r n ,   b e i s p i e l s w e i s e   m i t   H i l f e   e i n e r   M i n e r a l s ä u r e ,  

g e w o n n e n   w e r d e n .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e   g e r ü h r t e   S u s p e n s i o n   von  239  g  t e c h n i s c h e m   2 - H y -  

d r o x y c a r b a z o l   (94  %ig)  in   1250  ml  i s o - B u t a n o l   l i e ß   m a n  

b e i   c a .   80°C  561  g  e i n e r   2 5 , 7   g e w . - % i g e n   L ö s u n g   v o n  

K a l i u m - i s o - b u t a n o l a t   in   i s o - B u t a n o l   e i n f l i e ß e n .   Man  

e n t f e r n t e   W a s s e r - R e s t e   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   von  c a .   5 5 0  

ml  i s o - B u t a n o l .   Das  in   B e z u g   a u f   d a s   S a l z   c a .   20  G e w . -  

%ige  R e a k t i o n s g e m i s c h   r ü h r t e   man  im  A u t o k l a v e n   b e i   1 5 0 ° C  

u n t e r  e i n e m   C 0 2 - D r u c k   von  2 ,5   b a r   10  S t d .   l a n g .   D e r  

A u t o k l a v   w u r d e   a b g e k ü h l t ,   e n t l e e r t ,   m i t   i s o - B u t a n o l   n a c h -  

g e s p ü l t ,   und   b e i   8 0 - 9 0 ° C   w u r d e   das   u n g e l ö s t e   2 - H y -  

d r o x y c a r b a z o l - 1 - c a r b o n s ä u r e - k a l i u m s a l z   a b f i l t r i e r t .  

Nach  W a s c h e n   m i t   80°C  h e i ß e m   i s o - B u t a n o l   und  T r o c k n e n  

im  Vakuum  w u r d e n   295  g  K r i s t a l l e   e r h a l t e n .  

A n a l y s e  

A u s b e u t e  

Im  F i l t r a t   s i n d   e n t h a l t e n ,   b e z o g e n   a u f   E i n s a t z   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l :  



B e i s p i e l   2 

In  e i n e   g e r ü h r t e   S u s p e n s i o n   von  241  g  t e c h n i s c h e m   2 - H y -  

d r o x y c a r b a z o l   (93  %ig)  in   1600  ml  n - B u t a n o l   l i e ß   man  b e i  

90°C  157  g  48  %ige  w ä ß r i g e   K a l i l a u g e   e i n l a u f e n .   Man  

e r h i t z t e   in   e i n e r   D e s t i l l a t i o n s a p p a r a t u r ,   v e r s e h e n   m i t  

e i n e r   7 0 - c m - F ü l l k ö r p e r k o l o n n e   und  e i n e m   a u f   d i e   K o l o n n e  

a u f g e s e t z t e n   W a s s e r a b s c h e i d e r   u n t e r   R ü c k f l u ß ,   b i s   s i c h  

k e i n   W a s s e r   mehr   a b s c h i e d .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   n o c h  

250  ml  n - B u t a n o l   a b d e s t i l l i e r t ,   um  l e t z t e   W a s s e r r e s t e  

zu  e n t f e r n e n .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   im  A u t o k l a v e n  

b e i   150°C  u n t e r   e i n e m   CO 2-Druck   von  2 , 5   b a r   10  S t d .  

l a n g   g e r ü h r t .   Die  A u f a r b e i t u n g   e r f o l g t e ,   wie   in  B e i -  

s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   i s t .   Es  w u r d e n   281  g  K r i s t a l l e  

e r h a l t e n .  

A n a l y s e  

A u s b e u t e  

1 - C a r b o n s ä u r e :   85 %  d . T h .   b e z .   a u f   E i n s a t z   2 - H y d r o x y -  
c a r b a z o l ;  



Im  F i l t r a t   s i n d   e n t h a l t e n ,   b e z o g e n   a u f   E i n s a t z   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l :  

B e i s p i e l   3 

In  e i n e   g e r ü h r t e   S u s p e n s i o n   von  239  g  t e c h n i s c h e m   2 -  

H y d r o x y c a r b a z o l   (94  %ig)  in   1250  ml  n - B u t a n o l   l i e ß   m a n  

b e i   c a .   80°C  614  g  e i n e r   25  g e w . - % i g e n   L ö s u n g   von  K a -  

l i u m - n - b u t a n o l a t   in   n - B u t a n o l   e i n f l i e ß e n .   Man  e n t f e r n t e  

W a s s e r - R e s t e   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   von  c a .   600  ml  n - B u t a -  

n o l .   C a r b o x y l i e r u n g   und  A u f a r b e i t u n g   d e r   R e a k t i o n s m i -  

s c h u n g   e r f o l g t e n ,   wie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   w u r d e ;  

A u s b e u t e   287  g  K r i s t a l l e .  

Das  a n g e f a l l e n e   F i l t r a t   w u r d e   m i t   215  g  t e c h n i s c h e m  

2 - H y d r o x y c a r b a z o l   (94  %ig)  v e r s e t z t .   Man  ü b e r f ü h r t e  

m i t   515  g  e i n e r   25  g e w . - % i g e n   L ö s u n g   von  K a l i u m - n -  

b u t a n o l a t   in  n - B u t a n o l ,   wie   o b e n   b e s c h r i e b e n ,   in   d a s  

2 - H y d r o x y c a r b a z o l - k a l i u m s a l z ,   d e s t i l l i e r t e   n - B u t a n o l   a b  

b i s   zu  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   an  2 - H y d r o x y c a r b a z o l - k a l i u m -  

s a l z   von  c a .   20  G e w . - % ,   c a r b o x y l i e r t e   und   a r b e i t e t e   a u f ;  

A u s b e u t e   294  g  K r i s t a l l e .  



Das  h i e r b e i   a n g e f a l l e n e   F i l t r a t   w u r d e   m i t   d e r   g l e i c h e n  

Menge  an  2 - H y d r o x y c a r b a z o l   v e r s e t z t   wie  b e i   d e r   e r s t e n  

R ü c k f ü h r u n g .   Ü b e r f ü h r u n g   in   d a s   K a l i u m s a l z   und  C a r b o x y -  

l i e r u n g   e r f o l g t e n   e n t s p r e c h e n d :  

A u s b e u t e   294  g  K r i s t a l l e .  

G e s a m t a u s b e u t e :   875  g  K r i s t a l l e .  

A n a l y s e   d e r   G e s a m t - K r i s t a l l m i s c h u n g  

A u s b e u t e  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - 1 -  

c a r b o n s ä u r e   d u r c h   U m s e t z u n g   von  2 - H y d r o x y - c a r b a z o l -  

a l k a l i s a l z   m i t   C02  b e i   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r   und  u n t e r  

D r u c k ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g  

in  a l k o h o l i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   d u r c h f ü h r t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  das   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - k a l i u m s a l z   e i n s e t z t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e n   1 - w e r t i g e n   A l k o h o l   a l s  

L ö s u n g s m i t t e l   e i n s e t z t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e n   1 - w e r t i g e n   C 3 - C 5 - A l k o h o l  
e i n s e t z t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g   u n t e r   A u s s c h l u ß  

von  W a s s e r   d u r c h f ü h r t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  das   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z   i n  

e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  5  b i s   50  G e w . - % ,   b e z o g e n  

a u f   d i e   G e s a m t m e n g e   d e s   S a l z e s   und  des   L ö s u n g s m i t -  

t e l s ,   e i n s e t z t .  



7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d a s   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - s a l z   i n  

e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  10  b i s   40  G e w . - % ,   b e z o g e n  

a u f   d i e   G e s a m t m e n g e   S a l z   und  L ö s u n g s m i t t e l ,   e i n -  

s e t z t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n  

von  80  b i s   230°C  d u r c h f ü h r t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   8,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a ß  m a n   n a c h   dem  A b t r e n n e n   d e s   a u s g e -  
f a l l e n e n   S a l z e s   d e r   2 - H y d r o x y - c a r b a z o l - 1 - c a r b o n -  
s ä u r e   d a s   v e r b l e i b e n d e   L ö s u n g s m i t t e l   m i t   den   d a r i n  

e n t h a l t e n e n   Mengen   an  n i c h t   u m g e s e t z t e m   2 - H y d r o x y -  

c a r b a z o l - s a l z   in   d i e   R e a k t i o n   z u r ü c k f ü h r t .  
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